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The effects of Mo loading , calcination
time , calcination temperature , calcination ervi2
ronment , environment in increasing to reaction
temperature , improving elements on the perfor2
mance of methane oxidative coupling reaction
under non2oxidizing condition have been studied1
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摘要 : 运用固定床流动反应装置、TPR 和 XRD 等手段考察了载体的晶相组成、比表面和孔结构等性质对
Ni 基催化剂在甲烷部分氧化制合成气中反应性能的影响。结果表明 , 热稳定性好、导热好的惰性材料如 (Ca)
MgAl2O4 等是甲烷部分氧化制合成气理想的催化剂载体。载体必须具有适当的比表面和孔结构 , 以利于反应物
分子在催化剂表面吸附并与活性中心充分接触 , 同时也有利于产物分子脱附并离开催化剂表面 , 防止副反应
(积碳反应和燃烧反应) 的发生 , 及时把反应热移走 , 避免热点产生使催化剂失活。另外还发现 , 具有不同比表
面和孔结构的催化剂具有不同的最佳空速。
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0 　前言
甲烷催化部分氧化制合成气的反应在高空
速、高温条件下进行[1 ] , 该反应虽然是一个
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温和的放热过程 , 但在高空速条件下 , 反应放
出的热量的聚集也是不容忽视的。所以必须选













进行。实验装置图及反应条件见文献 [ 3 ]。催




样品 30mg , 空气气氛 , 室温～750 ℃, 升温速
率为 8 ℃/ min。
114 　载体和催化剂的晶相结构分析
载体和催化剂的晶相结构分析在 D/ max
- rB X2射线衍射仪上进行 , 工作电流 100mA ,
加速电压为 40kV , Cu 靶 , Ni 单色器 , 粉末
样品。
115 　催化剂的程序升温还原 ( TPR)
TPR实验采用φ( H2 ) = 8 %的氩氢混合
气。流速为 30ml/ min ,102 G 气相色谱仪热导



















1 α2Al2O3 012307 011213 2195
2 α2Al2O3 012119 011947 1137
3 α2Al2O3Al (OH) 3θ2Al2O3 013881 013927 0176
4 α2Al2O3 012744 010625 3106
5 MgAl2O4 012549 011440 2176
6 MgAl2O4 , CaAl2O4 011776 012042 2149
7 MgAl2O4 , CaAl2O4 014001 010740 6135
8 MgAl2O4 012727 011581 0147
9 MgAl2O4 , CaAl4O7 012877 013149 1136
　　从表中结果可知 , 所用载体的晶相组成主
要为α2Al2O3 和 ( Ca) MgAl2O4 等热稳定性
好、导热好的惰性材料。载体的比表面积较小
( < 10m2/ g) , 孔径一般在 011μm 以上 , 这些
特性使其适用于高温放热过程。
212 　不同载体对催化剂性能的影响
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X (CH4) / % S (CO) / % S ( H2) / %
800 ℃时反应活性
X (CH4) / % S (CO) / % S ( H2) / %
积炭量
%
1 7618 8510 8613 8914 9212 9210 6127
2 7519 8513 8610 8819 9216 9115 4132
3 7217 8312 8215 8612 9013 9010 2156
4 反应数秒后就完全失活
5 7210 8316 8215 8719 9018 8917 7132
6 7317 8413 8310 8915 9216 9212 8192
7 7213 8212 8116 8910 9213 9118 2163
8 7115 8318 8410 8812 9215 9213 4125
9 7415 8517 8518 9018 9415 9316 1105




从表 2 中结果可知 , 载体的晶相组成对催
化剂的活性影响较大。1～3 号催化剂载体主
要成分是 α2Al2O3 , 3 号样中还含有部分
图 1 　催化剂的 TPR 谱图
a - 3 # 载体 ; b - 1 # 载体 ; c - 6 # 载体 ; d - 9 # 载体
Al (OH) 3和θ2Al2O3 ,它们在高温下易发生晶
相变化 , 同时也易与活性组分 Ni 反应生成难
还原的 NiAl2O4 尖晶石 , 使催化剂活性下降 ,
所以 3 号样的活性明显比 1 号样和 2 号样要
低。催化剂的 TPR 结果 (图 1) 表明 , 3 号样
中有相当部分的 NiAl2O4 存在 (存在较大的高
温还原峰 ) 。5 ～ 9 号样的主要晶相组成是
MgAl2O4 和 CaAl2O4 等。从表 2 还可看出 ,
700 ℃时 , 以α2Al2O3 为主要成分的催化剂活
性比以 ( Ca) MgAl2O4 尖晶石为主要成分的
催化剂活性要高一些 , 而在 800 ℃以上 , 后者
的反应活性则高一些。其原因可能是 , 一方面
Al2O3 为酸性载体 , 对 CH4 的活化能力较强 ,
温度较低时 , 活性相对较高 , 当温度高时 , 由
于存在部分副反应 , 使活性相对降低。另一方
面 , 在较高温度下 , 由于 Ni 与 Al2O3 易形成
NiAl2O4 , 使催化剂活性降低 , 而 (Ca) MgAl2O4
为惰性材料 , 不易形成 NiAl2O4 , 即使在高温
下 ( ≥1000 ℃) 也很难形成 NiAl2O4 。1 号催
化剂样品经 1000 ℃焙烧 2h 后 , 催化剂由灰色
变为深兰色 , 说明活性组分 Ni 与 Al2O3 相互
作用很强 , XRD 结果表明 , 活性组分 Ni 几乎
全部以 NiAl2O4 尖晶石存在 , 9 号样经 1000 ℃
焙烧 2h 后 , 催化剂由灰色变成浅绿色 , 说明
Ni 与载体之间作用也得到加强。XRD 结果表
明 , 没有检测到 NiAl2O4 存在。这说明经高温
焙烧后 , NiO 和 (Ca) MgAl2O4 相互作用加强 ,
相当部分 Ni2 + 进入 (Ca) MgAl2O4 特殊的晶格
结构 ,但不形成 NiAl2O4 尖晶石 ,有利于 Ni 的
固定和分散 ,使催化剂保持高活性。因此 ,用
(Ca) MgAl2O4 等惰性材料作为催化剂载体 ,
能够 防 止 催 化 剂 活 性 组 分 与 载 体 形 成
NiAl2O4 。同时 , 由于 Ni 进入载体特殊的晶格






响。从表 1 和表 2 结果可知 , 1 号、2 号和 4
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号催化剂样品的主要晶相组成是α2Al2O3 , 载
体的平均孔半径 r2 > r1 > r4 , 比表面积为 A 4
> A 1 > A 2 , 催化剂的活性为 , 1 号样最好 , 2
号样次之 , 4 号样在反应刚开始数秒后 , 因催
化剂床层温度骤升导致催化剂很快就完全失
活。7 号样和 9 号样的主要晶相组成为
(Ca) MgAl2O4 , 载体的平均孔半径 r9 > r7 ,
比表面积为 A 7 > A 9 , 9 号样催化剂的活性比
7 号样高许多 , 并且活性稳定 , 反应易于操作
控制。这说明 , 在甲烷催化部分氧化制合成气
的反应过程中 , 若催化剂比表面积大 , 而孔径
较小 , 则反应中有效表面积变小 , 使活性下
降 , 同时 , 由于散热效果不好 , 反应放出的热
量不能被及时移走 , 造成催化剂表面热量积
聚 , 引起催化剂表面产生热点使活性 Ni 烧结
而导致催化剂完全失活。若孔径大而比表面积






及时移走 , 防止热量积累 , 使催化剂的活性和
稳定性均得到提高。在实验条件下 , 比表面积
大于 1m2/ g、平均孔径大于 0115μm 的载体是












反应性能的影响很大 (表 3) 。1 号样和 2 号样
的载体晶相组成相同 , 但二者比表面和孔结构
不同 , 平均孔半径 r2 > r1 , 比表面积 A 2 >
A 1 , 从表 3 结果可知 , 反应条件下 , 1 号样的
甲烷最佳空速为 115 ×105h - 1 , 2 号样活性随
甲烷空速增大而增加。7 号样和 9 号样的载体
主要成份为 ( Ca) MgAl2O4 , 而 r9 > r7 , A 7
> A 9 , 虽然 7 号样的比表面积大于 9 号样 ,
但由于 7 号样载体孔半径很小 , 阻碍了反应物
分子向孔内的扩散 , 使催化剂有效表面积很




高。从表 3 结果可知 , 不同载体由于孔结构和
比表面的不同 , 因此都具有不同的最佳空速。
从表中结果还可发现 , 随着空速的增加 , 即使
催化剂活性有所下降 , CO 的选择性都随空速
的增大而增加 , 这说明 CO 是甲烷与氧直接反
应的产物。
表 3 　甲烷空速对不同载体催化剂反应性能的影响 3
载体
编号
8 ×104h - 1
X (CH4) / % S (CO) / % S ( H2) / %
15 ×104h - 1
X (CH4) / % S (CO) / % S ( H2) / %
30 ×104h - 1
X (CH4) / % S (CO) / % S ( H2) / %
1 7919 8817 8910 8116 8919 8913 8013 9013 8912
2 7712 8719 8912 7815 8910 8915 7912 9015 8911
7 7615 8613 8817 7612 8615 8713 7013 8517 8511
9 8017 8915 8917 8219 9013 9010 8315 9112 9010







剂的内外表面 , 与活性中心充分接触 , 同时把
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ysis. It is found that the inert material as (Ca)
MgaAl2O4 , with certain surface area and pore
radius , high thermal stability and fine heat2con2
duction is an ideal catalyst support for partial ox2
idation of methane to syngas. It is also found
there is each one optimum space velocity for cat2
alyst with different surface area and pore radius.
Key words : methane ; syngas ; partial oxi2
dation ; supports.
硅烷开发应用前景广阔
硅烷是硅和氢的化合物 , 分子式 SiH4 , 常温下为














在阳光照射下不褪色 , 透光率只有普通玻璃的 1/ 3。
用硅烷制得的碳化硅和氮化硅超细粉末纯度高、粒度
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